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COMPOSE FONGICIDE, COMPOSITION LE CONTENANT ET SON UTILISATION. 



@ 

\§y L'invention concerne des composes representes par 
la formuie I 



les comme fongicides, notamment contre la maladie de la 
brulure du riz. 

Domaine d'application: produits phytosanitaires. 




dans laquelle R 1 et R 2 representent chacun indepen- 
damment un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, alce- 
nyle, alcynyle, alcadienyle, halogenoalkyle, aryle, 
heteroaryle, cycloalkyle, bicycloalkyle pu heterocyclyle fa- 
cultativement substitue, ou bien R 1 et R 2 forment, avec I'ato- 
me d'azote intercalaire, un heterocycle facultativement 
substitue; R 3 , R et R 5 representent chacun independam- 
ment un atome de fluor ou un atome de chlore, a condition 
qu'au moins I'un de R 3 , R 4 et R 5 soit un atome de chlore; et 
X represente un atome d'halogene. Ces composes sont uti- 



La presente invention concerne certains composes a 
structure de triazolopyrimidine , un .procede pour leur 
preparation, des compositions contenant ces composes, un 
procede de lutte contre un champignon en un site consistant 
5 a traiter le site avec ces composes, et leur utilisation 
comme fongicides. 

Le document EP-A-0 071 792 revendique des composes 
de formule generale 




dans laquelle R represente un atome d'halogene ou un groupe 

10 alkyle, alcoxy, cyano, cycloalkyle, aryle, aryloxy, aryl- 

thio, aralkyle, arylthio, arylalkyle, arylalkyloxy ou 

arylalkylthio, chacun etant eventuellement substitue par 

un atome d'halogene ou un groupe alcoxy ; ou bien (R 1 ) n 

represente un noyau de benzene, indane ou tetrahydro- 

15 naphtalene condense avec le noyau phenylique, les fragments 

aromatiques des groupes ci-dessus etant f acul tativemen t 

substitues par un atome d'halogene ou un groupe alkyle, 

alcoxy ou cyano ; n est 1 ou 2 ; chacun de R 2 et R 3 est 

un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ou aryle ; 

20 A represente un atome d'azote ou un groupe CR 4 ; et 
4 2 
R est defini comme R , mais peut aussi etre un atome 

d'halogene, un groupe cyano ou un groupe alcoxycarbonyle, 

ou peut former avec R 3 une chaine alkylenique contenant 

jusqu'a deux doubles liaisons. 11 est declare que ces 

25 composes sont actifs contre divers champignons phyto- 

pathogenes, notamment ceux de la classe des phycomycetes . 

Cependant, l'activite fongicide de ces composes n'est 

demontree que contre Plasmopara viticola, un membre de 

la classe des oomycetes. 
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Le brevet US N° 5, 593,996 couvre les 

composes de formule generale 1 




dans laquelle R represente un groupe alkyle, alcenyle, 
alcadienyle, cycloalkyle, bicycloalkyle ou heterocyclyle 
5 facultativement substitue ; R 2 represente un atome d' hydro- 
gene ou un groupe alkyle ; ou bien R 1 et R 2 forment, avec 
1' atome d' azote intercalaire, un heterocycle facultativement 
substitue ; R 3 represente un groupe aryle facultativement 
substitue ; et R 4 represente un atome d'hydrogene ou 

10 d'halogene ou un groupe -NR 5 R 6 ou R 5 represente un atome 
d'hydrogene ou un groupe amino, alkyle, cycloalkyle ou 
bicycloalkyle et R 6 represente un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle. Ainsi, les composes dans lesguels R 3 est 
un groupe trichlorophenyle sont inclus d'une fagon generale 

15 par cette demande de brevet. II est declare gue ces composes 
sont actifs contre des champignons qui sont des membres de 
la classe des ascomycetes, tels que Venturia inaequalis, 
et de la classe des hyphomycetes, tels que Alternaria solani 
et Botrytis cinerea. Cependant, il n'est fait etat d'aucun 

20 compose particulier dans lequel R 3 est un groupe phenyle 
trisubstitue aux positions 2, 4, 6 par des atomes de fluor 
et/ou de chlore. 

La presente invention fournit un compose de formule I 



3 

dans laquelle 

12 

R et R representent chacun independamment un atome 

d'hydrogene ou un groupe alkyle, alcenyle, alcynyle, 

alcadienyle, halogenoalkyle , aryle, heteroaryle, cyclo- 

5 alkyle, bicycloalkyle ou heterocycly le f acul tat ivement 

substitue, ou bien 
1 2 

R et R forment, avec l 1 atome d' azote intercalaire, 

un heterocycle f acultativement substitue ; 
34 5 

R , R et R representent chacun independamment 

10 un atome de fluor ou un atome de chlore, a condition qu'au 

3 4 5 

moins l'un de R , R et R soit un atome de chlore ; et 
X represente un atome d'halogene. 

Les nouveaux composes exercent une excellente 
activite fongicide dans diverses cultures, notamment contre 
15 Piricularia oryzae (Magnaporthe grisea) , 1 ' agent responsable 
de la maladie de la brQlure du riz. 

Un but de la presente invention est de fournir de 
nouveaux composes fongicides selectifs. 

Un autre but de 1' invention est de fournir des 
20 procedes de lutte contre un champignon indesirable, notam- 
ment Piricularia oryzae qui est 1' agent responsable de 
la brunissure du riz, par mise en contact de plantes avec 
une quantite a effet fongicide des nouveaux composes. 

Un autre but de 1' invention est de fournir des 
25 compositions fongicides contenant les nouveaux composes 
comme ingredients actifs. 

Ces buts et caracteristiques de l f invention, ainsi 
que d'autres, ressortiront mieux de la description detaillee 
qui suit. 

30 On a decouvert le fait surprenant que les composes 

de formule I 
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dans laquelle R 1 a R 5 et X sont tels que definis ci-dessus 
pour la formule I, manif estent une excellente activite 
fongicide contre une large gamme de champignons, . not amment 
contre Piricularia oryzae qui est 1' agent responsable de 
5 la brfllure du riz. 

Comme on l f emploie ici, 1' expression n atome d 1 halo- 
gene" inclut un atome de brome, iode, chlore ou fluor, et 
notamment un atome de brome, chlore ou fluor, en particulier 
un atome de chlore. 

10 Des fragments f acultativement substitues peuvent 

etre non substitues ou porter de 1 au nombre maximal 
possible de substi tuants . Habi tuellement , 0 a 2 substituants 
sont presents. L 1 expression "f acultativement substitue", 
comme on l'emploie ici en reference a un groupe, signifie 

15 que le groupe est substitue par un ou plusieurs atomes 
d'halogene ou groupes nitro, cyano, hydroxyle, alkyle 
(de preference alkyle en C 1 -C 6 ), cycloalkyle (de preference 
cycloalkyle en C 3 -C 6 ), cycloalcenyle (de preference cyclo- 
alcenyle en C 3 -Cg) , halogenoalky le (de preference halogeno- 

20 alkyle en C^-Cg), halogenocy cloalky le (de preference 
halogenocycloalkyle en C 3 '-Cg), alcoxy (de preference alcoxy 
en Cj-Cg), halogenoalcoxy (de preference halogenoalcoxy 
en C^Cg), trialkylsilyle (de preference tri(alkyle en 
C 1 -C 4 )silyle ) , phenyle, halogeno- ou dihalogeno-pheny le 

25 ou pyridyle. 

Les termes "alkyle" , "alcenyle", "alcynyle" , 
ff alcadienyle", "halogenoalkyle" , tels qu'employes ici a 
propos d*un groupe ou fragment, designent des radicaux ou 
fragments a chaine lineaire ou ramifiee. De preference, ces 

30 radicaux ou fragments ont jusqu ! a 10, notamment jusqu'a 6, 
atomes de carbone. Un fragment alkyle compte convenablement 
1 a 6 atomes de carbone, de preference 1 a 4 atomes de 
carbone. Un fragment alkyle prefere est un groupe ethyle, 
ou notamment un groupe methyle. Un fragment alcenyle compte 

35 avantageusement 2 a 6 atomes de carbone. Un fragment 
alcenyle prefere est un groupe allyle ou notamment un groupe 
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5 

2-methylallyle . Un fragment halogenoalkyle porte avantageu- 
sement 1 a 6 atomes de fluor. Des fragments halogenoalkyle 
preferes comprennent les groupes 2 , 2 , 2- tri f luoroethyle et 
1,1,1 -trif luoroprop-2-yle. 
5 Le terme "aryle", tel qu ' employe ici a propos d'un 

groupe ou fragment, designe un groupe aryle ayant 6, 10 
ou 14 atomes de carbone, de preference 6 ou 10 atomes de 
carbone, en particulier un groupe phenyle f acultativement 
substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene et/ou 
10 groupes nitro, cyano, alkyle, de preference alkyle en C^C^, 
et/ou alcoxy, de preference alcoxy en C^-C^. 

Le terme "heteroaryle" , tel qu 1 employe ici a propos 
d'un groupe ou fragment, designe un groupe heteroaryle ayant 

5 ou 6 atomes formant un cycle et choisis parmi des atomes de carbone, 

15 azote, oxygene et soufre, dont l'un au moins est un atome 
d' azote, oxygene ou soufre, en particulier un groupe 
pyridyle, pyrimidyle, pyrazolyle ou thienyle. 

Le terme ,! cycloalkyle M , tel qu 1 employe ici a propos 
d'un groupe ou fragment, designe un groupe cycloalkyle ayant 

20 3 a 8 atomes de carbone, de preference 5 a 7 atomes de 
carbone, en particulier un groupe cyclopentyle f acultati- 
vement substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene et/ou 
groupes nitro, cyano, alkyle, de preference alkyle en Cj-Cg, 
et/ou alcoxy, de preference alcoxy en C^-C^. 

25 Le terme M bicycloalkyle n , tel qu 1 employe ici a 

propos d f un groupe ou fragment, designe un groupe bicyclo- 
alkyle ayant 5 a 10 atomes de carbone, de preference 6 a 
9 atomes de carbone, notamment un groupe bicycloheptyle 
f acul ta t i vement substitue par un ou plusieurs atomes 

30 d'halogene et/ou groupes nitro, cyano, alkyle, de preference 
alkyle en C^-C 6 , et/ou alcoxy, de preference alcoxy en 

C 1" C 6- . 

Le terme "heterocyclyle" , tel qu' employe ici a 
propos d'un groupe ou fragment, designe un residu d'hetero- 
35 cycle sature ayant 5 ou 6 atomes cycliques choisis parmi 
des atonies de carbone, azote, oxygene et soufre, dont l'un 
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au moins est un atome d' azote, oxygene du soufre, facultati- 

vement substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene et/ou 

groupes nitro, cyano, alkyle, de preference alkyle en C^-Cg, 

et/ou alcoxy, de preference alcoxy en C 1 -C 6 . Les groupes 

5 pyrrolidinyle, pyrrazolidinyle, piperidinyle, piperazinyle 

et morpholine-4-yle sont particulierement preferes. 

L 1 invention concerne en particulier les composes de 

formule I dans lesquels toute portion alkyle ou halogeno- 

1 2 

alkyle des groupes R ou R , qui peuvent etre a chaine 

10 lineaire ou ramifiee, contient au plus 10 atomes de carbone, 

de preference 1 a 9 atomes de carbone et mieux encore 2 a 6 

atomes de carbone , toute portion alcenyle ou alcynyle des 
1 2 

substituants R ou R contient au plus 10 atomes de carbone, 

de preference 2 a 9 atomes de carbone et mieux encore 3 a 6 

15 atomes de carbone, toute portion cycloalkyle des substituants 
12 

R ou R contient 3 a 10 atomes de carbone, de preference 

3 a 8 atomes de carbone et mieux encore 3 a 6 atomes de 

carbone, toute portion bicycloalkyle des substituants R 1 
2 

ou R contient 5 a 9 atomes de carbone, de preference 7 a 9 

20 atomes de carbone, et toute portion aryle des substituants 
12 

R ou R contient 6, 1 0 ou 1 4 atomes de carbone, de prefe- 
rence 6 ou 1 0 atomes de carbone. 

Sous une forme de realisation preferee, 1 ' invention 
inclut les composes de formule I dans lesquels R represente 

25 un groupe alkyle en C-j-C^q a chaine lineaire ou ramifiee 
(notamment un groupe alkyle en C 3 -C 1Q ramifie), un groupe 
cycloalkyle en C 3 -C g , un groupe bicycloalkyle en C 5 -C 9 , un 
groupe (cycloalkyle en C 3 -C 8 )alkyle en C 1 -C 6 , un groupe 
(alcoxy en C 1 -C ] Q ) alkyle en C^-Cg, un groupe halogenoalkyle 

30 en Cj-C 10 ou un groupe phenyle f acul tativement substitue par 

1 a 3 atomes d f halogene ou groupes alkyle en C^-C^ ou 

alcoxy en Cj-C^. 

Des composes de formule I preferes egalement sont 
2 

ceux dans lesquels R represente un atome d ? hydrogene, 
35 un groupe alkyle en C^-C^q ou un groupe halogenoalkyle 
en C^-C^q, en particulier un atome d'hydrogene. 



7 

Lorsque R 1 represente un groupe halogenoalkyle en 
C^-C^, de preference un groupe alkyle polyfluore, notamment 
un groupe 2 , 2 , 2-trif luorethyle, un groupe 2- ( 1 , 1 , 1 -tri- 
f luoropropyle ) ou un groupe 2- ( 1 , 1 , 1 - tr i f luorobutyle ) , 
R represente de preference un atome d'hydrogene. 

Lorsque R 1 represente un groupe cycloalkyle en C 3 -C g 
facultativement substitue, de preference un groupe cyclo- 
pentyle ou cyclohexyle, R represente de preference un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle en C^-Cg. 

Sous une autre forme de realisation preferee 
de 1' invention, R 1 et R 2 forment, avec 1 ' atome d 1 azote 
intercalaire , un heterocycle facultativement substitue, 
de preference un heterocycle en C 3 -C 7 facultativement 
substitue, notamment un cycle de pyrrolidine, piperidine, 
tetrahydropyridine, en particulier de 1 , 2, 3, 6-tetrahydro- 
pyridine ou azepane, qui est facultativement substitue par 
un ou plusieurs groupes alkyle en C^-C^q, tres prefera- 
blement de 4-methylpiper idine . 

L 1 invention concerne en particulier les composes 

de formule I dans lesquels : R 3 , R 4 et R sont des atomes 

de chlore ; R est un atome de chlore, R est un atome de 

fluor, et R 5 est un atome de fluor ou de chlore, de prefe- 

c 3 4 

rence R est un atome de chlore ; ou R et R sont des 

atomes de fluor et R est un atome de chlore. 

Par consequent, dans la formule I, le groupe phenyle 




represente de preference un groupe choisi parmi 
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Les isomeres (R) et (5) des composes de formule I 
ayant un centre chiral et leurs racemates et sels, N-oxydes 
et produits d' addition d'acide sont inclus dans le cadre 
de la presente invention. 
5 Les composes selon la formule I peuvent etre des 

huiles, des gommes ou des matieres solides cireuses ou 
cristallines . lis manifestent des proprietes fongicides 
interessantes telles qu'une action systemique accrue et une 
toxicite fongique accrue contre les maladies du riz et les 

10 oidiums comparativement aux fongicides connus . Par exemple, 
ils peuvent etre utilises en agriculture ou dans des 
domaines apparentes pour combattre des champignons phyto- 
pathogenes tels que Alternaria solani, Botrytis cinerea, 
Cercospora beticola, Cladosporium herbarum, Corticium 

15 rolfsii, Erysiphe graminis, Helminthosporium tritici 
repentis, Leptosphaeria nodorum, Micronectriella nivalis, 
Monilinia fructigena, Mycosphaerel la ligulicola , 
Mycosphaerella pinodes, Piricularia oryzae, Rhizoctonia 
solani et Sclerotinia sclerotiorum, Uncinula necator, en 

20 particulier pour combattre Piricularia oryzae. Les composes 
de formule I selon 1' invention possedent une grande activite 
fongicide dans une large gamrhe de concentrations et ils 
peuvent etre utilises en agriculture sans aucune difficulte. 

De plus, les composes selon l 1 invention exercent 

25 une meilleure action 'contre des champignons, notamment 
la brulure du riz, que les fongicides classiques. 

En termes d'effet contre des champignons phyto- 

pathogenes, on dbtient de bons resultats avec un compose 

tel que defini par la formule I dans lequel : 

30 x represente un atome de chlore, 

2 

R represente un atome d'hydrogene, 

R et R 5 representent des atonies de chlore, et 
4 

R represente un atome de chlore ou de fluor. 

En considerant l'effet contre des champignons 
35 phytopathogenes, on obtient des resultats par ticulierement 
bons en utilisant, par exemple, les composes de formule I 
suivants : 
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[5 -chloro-6- (2, 6-dichloro-4-f luorophenyl ) - [ 1,2,4] triazolo- 
[1 ,5-a]pyrimidine-7~yl]cyclopentylamine ; 
[ 5-chloro-6~ ( 2, 6-dichloro- 4- f luorophenyl ) -7- ( 4 -me thy 1- 
piperidine-1 -yl )-[1 , 2, 4] triazolo [ 1 , 5-a]pyrimidine ; 
[5-chloro-6-(2, 6-dichloro-4-f luorophenyl ) -[ 1 , 2, 4]triazolo- 
[1 , 5-a]pyrimidine-7-yl]-(2, 2, 2-trif luorethyl ) amine ; 
[5-chloro-6-( 2, 6-dichloro-4-f luorophenyl )-[ 1 , 2, 4]triazolo- 
[1 , 5-a]pyrimidine-7-yl]-(1 , 1 , 1 -trif luoroprop-2-yl )amine ; 
[5-chloro-6~(2, 6-dichloro-4-f luorophenyl ) -[ 1 , 2, 4]triazolo- 
[ 1 , 5-ot]pyrimidine-7-yl]diethylamine ; 

[ 5-chloro-6- ( 2 , 6-dichloro-4-f luorophenyl ) - [1,2,4] triazolo- 
[ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ] isopropylamine ; 

sec- butyl- [ 5-chloro-6- (2, 6-dichloro- 4- f luorophenyl ) - 
[1,2, 4] triazolo[ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl]amine ; 
bicyclot 2 .2.1 ]hept-2-yl-[ 5-chloro-6-(2, 6-dichloro-4-f luoro- 
phenyl ) - [ 1 , 2 , 4 ] triazolo[ 1 , 5-a]pyr imidine-7-yl ] amine ; 
[ 5-chloro-6- ( 2-chloro-4 , 6-dif luorophenyl ) - [ 1 , 2 , 4 ] triazolo- 
[ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ]cyclopentylamine ; 
[ 5-chloro-6- ( 2-chloro-4 , 6-dif luorophenyl ) -7- ( 4-methyl- 
piperidinel -yl )- [ 1 , 2, 4 ] triazolo[ 1 , 5-a]pyrimidine ; 
[ 5-chloro-6- ( 2-chloro-4 , 6-di f luorophenyl ) -[1,2,4] triazolo 
[ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ]- ( 2,2, 2- tr i f luorethyl ) amine ; 
[5-chloro-6-(2-chloro-4,6-difluorophenyl)-[ 1 , 2, 4]triazolo 
[ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl]- ( 1,1,1 -trif luoroprop-2-yl ) amine 
[ 5-chloro-6- ( 2-chloro-4 , 6-dif luorophenyl ) -[1,2,4] triazolo 
[ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ]diethylamine ; 

[5-chloro-6-( 2 -chloro- 4, 6-dif luorophenyl )-[ 1 , 2, 4 ] triazolo 
[ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ] isopropylamine ; 

sec-buty 1- [ 5 -chloro- 6- ( 2- chloro- 4 , 6-dif luorophenyl ) 
[1,2, 4] triazolo [ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ] amine ; 
bicyclo[ 2 .2.1 ]hept-2-yl-[5-chloro-6-(2-chloro-4, 6-dif luoro 
phenyl )-[ 1,2, 4] triazolo [ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ] amine ; 
but-2-yl-[5-chloro-6-(2, 4, 6- tr ichloropheny 1 ) - [ 1 ,2,4] 
triazolo[1 , 5-a]pyrimidine-7-yl Jamine ; 

3 sopropyl- [ 5-chloro-6- (2,4, 6- tr ichloropheny 1 ) - [ 1*, 2 , 4 ] 
triazolo[ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ]amine ; 
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• [5-chloro-6-( 2, 4, 6-trichlorophenyl ) -7- ( 3~methylpiper idine- 
1 -yl )-[ 1 , 2, 4 ] triazolof 1 , 5-a]pyrimidine ; 

• cyclopentyl-[5-chloro-6-(2,4, 6-tr ichlorophenyl ) - [ 1 ,2,4]- 
triazolo[ 1 , 5-a ] pyrimid ine-7-y 1 ] amine ; 

5 • [ 5-chloro-6- (2,4, 6~trichlorophenyl ) -7- ( 4-methylpiper idine- 
1-yl)-[1 , 2, 4] triazolof 1 , 5-a] pyramid ine ; 
.• diethyl- [5-chloro-6-( 2, 4, 6-tr ichlorophenyl )- [ 1,2,4]- 
triazolo[ 1 , 5-a ]pyrimidine-7-yl ] amine ; 

• norborn-2-yl-[5-chloro-6~(2, 4, 6-tr ichlorophenyl )-[ 1 , 2,4]- 
1 0 triazolo[ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ]amine ; 

• cyclopropyl-[5-chloro-6-(2,4, 6-tr ichlorophenyl )-[ 1 , 2, 4]- 
triazolot 1 , 5-a ]pyrimidine-7-yl ] amine ; 

• 2, 2, 2-trif luorethyl-[5-chloro-6- ( 2, 4 , 6- trichlorophenyl ) - 
[1 , 2, 4]triazolo[1 , 5-a]pyrimidine-7-y 1 ] amine ; 

15 • N-ethyl-N-2-methylallyl-[5-chloro-6-(2, 4, 6-trichloro- 
phenyl)-[1 , 2, 4 ] triazolot 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ]amine ; et 

• 1,1, 1 -tr if luoroprop-2-yl- [5 -chloro-6-( 2, 4, 6-trichloro- 
phenyl )-[1 , 2, 4]triazolo[1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ] amine . 



20 pour la preparation d ' un compose de formule I tel que defini 
ci-dessus, qui consiste a traiter un compose de formule II 



dans laquelle 

3 4 5 

R , R , R et X sont tels que definis pour la 
formule I ; 
25 avec une amine de formule III 



La presente invention fournit en outre un procede 




do 




N-H 



(III) 



1 1 

dans laquelle 

12 

R et R sont tels que definis pour la formule I. 

Les composes de formule II sont nouveaux et peuvent 
etre prepares en faisant reagir le 3-amino-1 , 2, 4-triazole 
5 avec un ester d'acide malonique a substituant 2- ( 2 , 4 , 6-tri- 
halogenophenyle) de formule IV 




dans laquelle R , R et R sont tels que definis pour la 
formule I, R represente un groupe alkyle, de preference un 
groupe alkyle en C } -C 6 , notamment methyle ou ethyle, dans 

10 des conditions alcalines, de preference en utilisant des 
amines tertiaires a haut point d ' ebullition, par exemple 
la tri-rj-butylamine . 

La 5,7-dihydroxy-6-(2, 4,6-trihalogenophenyl)- 
triazolopyrimidine resultante est ensuite traitee avec 

15 un "agent d 1 halogenation, de preference avec un agent de 
bromation ou de chloration tel que 1 ' oxybromure de phosphore 
ou ^oxychlorure de phosphore, sans solvant ou en presence 
d ' un solvant. La reaction est avantageusement conduite a une 
temperature comprise entre 0°C et 150°C, la temperature de 

20 reaction preferee etant de 80°C a 125°C. 

Les composes de formule IV sont de preference 
prepares par la reaction de 2 , 4 , 6-trihalogenobromobenzene 
avec des sodium-malonates de dialkyle en presence d'un sel 
de cuivre-I, par exemple comme l'enseignent J. Setsume et 

25 coll., Chemistry Letters, pages 367-370, 1981. 

Par consequent, 1' invention concerne les nouveaux 
intermediaires de formule II, notamment la 5 , 7-dichloro- 
6-( 2, 4, 6-trichlorophenyl )- [ 1,2,4] triazolo[ 1 , 5-a]pyrimidine, 
la 5, 7-dichloro-6- ( 2, 6-dichloro-4-f luorophenyl )- [ 1 , 2, 4 ]- 

30 triazolo[1 , 5-a]pyrimidine et la 5 , 7-dichloro-6- ( 2-chloro- 
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4, 6-difluorophenyl)-[ 1 , 2, 4]triazolo[1 , 5-a]pyrimidine, les 
(2, 4, 6-trihalogenophenyl )malonates de dialkyle de formule IV 
correspondants ; et les 5 , 7-dihydroxy-6- ( 2 , 4 , 6- trihalogeno- 
phenyl)-[ 1,2, 4]triazolo[1 , 5-a]pyrimidines correspondantes . 
5 La reaction entre les 5 , 7-dihalogeno-6- ( 2 , 4 , 6-tri- 

halogenophenyl ) triazolopyrimidines de formule II et l'amine 
de formule III est de preference conduite en presence d'un 
solvant. Des solvants appropries comprennent des ethers tels 
que le dioxanne, 1' ether de diethyle et, en particulier, 

10 le tetrahydrofuranne, des hydrocarbures halogenes tels que 
le dichloromethane et des hydrocarbures aromatiques tels que 
le toluene. La reaction est convenablement conduite a une 
temperature comprise dans l'intervalle approximatif de 0°C 
a 70°C, la temperature de reaction preferee etant de 10°C 

15 a 35°C. II est egalement preferable que la reaction soit 
conduite en presence d 1 une base. Des bases appropriees 
comprennent des amines tertiaires telles que la triethyl- 
amine, et des bases minerales telles que le carbonate de 
potassium ou le carbonate de sodium. En variante, un exces 

20 du compose de formule III peut servir de base. 

En raison de leur excellente activite, les composes 
de formule I peuvent etre utilises dans la culture de toutes 
les plantes pour lesquelles une infection par des champignons 
phytopathogenes est indesirable, par exemple les cereales, 

25 les solanacees cultivees, les legumes, les legumineuses , les 
pomrniers, la vigne. 

L' invention fournit en outre une composition 
fongicide qui comprend un ingredient actif qui est au moins 
un compose de formule I tel que defini ci-dessus et un ou 

30 plusieurs supports. II est egalement fourni un procede de 
fabrication d 1 une telle composition, qui consiste a mettre 
en association un compose de formule I avec le ou les 
supports. Une telle composition peut contenir un seul 
ingredient actif ou un melange de plusieurs ingredients 

35 actif s de la presente invention. II est egalement envisage 
que des isomeres differents ou des melanges d'isomeres 
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puissent avoir des degres ou spectres d'activite differents 
et, ainsi, les compositions peuvent comprendre des isomeres 
individuels ou des melanges d' isomeres. 

Une composition selon 1' invention contient de 
5 preference 0,5 % a 95 % en poids (% p/p) d 1 ingredient actif . 

Un support dans une composition selon l f invention 
est n'importe quelle matiere avec laquelle 1' ingredient 
actif peut etre formule afin de faciliter 1 1 application 
au site a traiter (qui peut etre par exemple une plante, 

10 une graine, la terre ou I'eau ou pousse une plante), ou afin 
de faciliter le stockage, le transport ou la manipulation. 
Un support peut etre un solide ou un liquide, y -compris une 
matiere qui est normalement un gaz , mais qui a ete comprimee 
pour former un liquide. 

15 Les compositions peuvent etre fabriquees par des 

techniques bien etablies, par exemple sous forme de concen- 
tres en emulsion ou emulsionnables, solutions, emulsions 
dans l'huile dans l'eau, poudres mouillables, poudres 
solubles, concentres en suspension, poudres pour poudrage, 

20 granules, granules dispersables dans l ! eau, produits pour 
aerosol, microcapsules, gels, comprimes et autres types de 
formulations. Ces techniques peuvent comprendre un melange 
et/ou un broyage intensif des ingredients actifs avec 
d' autres substances telles que des charges, solvants, 

25 supports solides, composes tensio-actif s (agents tensio- 
actifs) et f acul tativement des agents auxiliaires et/ou 
adjuvants solides et/ou liquides. Le mode d ' application, par 
exemple la pulverisation, 1 1 atomisation, la dispersion ou le 
deversement, peut etre choisi, de meme que les compositions, 

30 selon les objectifs souhaites et les circonstances particu- 
lieres . 

Les solvants qui conviennent dans la pratique de la 
presente invention comprennent des hydrocarbures aromatiques, 
par exemple Solvesso® 200, des naphtalenes substitues, des 
35 esters d'acide phtalique tels que le phtalate de dibutyle 
ou de dioctyle, des hydrocarbures aliphatiques, par exemple 
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le cyclohexane ou des paraffines, des alcools et des glycols 
ainsi que leurs ethers et esters, par exemple I'ethanol, les 
ethers mono- et dimethyliques d 1 ethylene-glycol , des cetones 
telles que la cyclohexanone, des solvants fortement polaires 
5 tels que la N-methyl-2-pyrrolidone ou la y-butyrolactone, 
des (alkyle superieur )pyrrolidones , par exemple la n-octyl- 
pyrrolidone ou la cyclohexylpyrrolidone, des esters d f huiles 
vegetales epoxydees, par exemple un ester d'huile de coprah 
ou de soja methylee, et 1 1 eau . Des melanges de differents 

10 solvants sont souvent appropries. 

Les supports solides, qui peuvent etre utilises 
dans les poudres pour poudrage, les poudres moui llables, 
les granules dispersables dans 1 1 eau ou les granules, 
peuvent etre des charges minerales telles que la calcite, 

15 le talc, le kaolin, la montmorillonite ou 1 1 attapulgi te . Les 
proprietes physiques peuvent etre ameliorees par l 1 addition 
de gel de silice tres disperse ou de polymeres . Les supports 
pour granules peuvent etre une matiere poreuse, par exemple 
la pierre ponce, le kaolin, la sepiolite, la bentonite ; des 

20 supports non adsorbants peuvent etre la calcite ou le sable. 
De plus, on peut utiliser une multitude de matieres orga- 
niques ou minerales prealablement granulees, comme la 
dolomite ou des residus vegetaux broyes. 

Les compositions pesticides sont souvent for'mulees 

25 et transportees sous une forme concentree qui est ensuite 
diluee par 1 1 utilisateur avant 1 1 application . La presence de 
petites quantites d 1 un support qui est un agent tensio-actif 
facilite cette operation de dilution. Ainsi, de preference, 
au moins un support est un agent tensio-actif dans une 

30 composition selon I 1 invention. Par exemple, la composition 
peut contenir deux ou plusieurs supports, dont 1 1 un au moins 
est un agent tensio-actif. 

Les agents tensio-actif s peuvent etre des substances 
non ioniques , anioniques, cationiques ou zwitterioniques, 

35 de preference ayant de bonnes proprietes de dispersion, 
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d'emulsionnement et de mouillage, en fonction de la nature 
du compose de formule I qui doit etre formule. Les agents 
tensio-actif s peuvent egalement inclure des melanges 
d' agents tensio-actif s individuels. 
5 Les poudres mouillables de la presente invention 

contiennent convenablement environ 5 a 90 % en poids 
d' ingredient actif et, en plus d'un support inerte solide, 
environ 3 a 10 % en poids d' agents dispersants et mouillants 
et environ 0 a 10 % en poids d'un ou plusieurs stabilisants 
10 et/ou autres additifs tels que des agents de penetration 
ou des adhesifs. Les poudres pour poudrage peuvent etre 
formulees sous forme d ! un concentre en poudre fine ayant 
une composition similaire a celle d ! une poudre mouillable, 
mais sans dispersant, et peuvent etre diluees sur le terrain 
15 avec un autre support solide pour preparer une composition 
contenant environ 0,5 a 10 % en poids d 1 ingredient actif. 
Les granules dispersables dans l'eau et les granules ont 
convenablement une taille d f environ 0,15 mm a 2,0 mm et 
peuvent etre prepares par diverses techniques connues dans 
20 la technologies En general, ces granules contiennent environ 
0,5 a 90 % en poids d 1 ingredient actif et environ 0 a 20 % 
en poids d'additifs tels qu'un stabilisant, des agents 
tensio-actif s, des agents de liberation lente et des Hants. 
Les concentres emulsionnables de la presente invention 
25 contiennent convenablement, en plus d'un solvant ou d'un 
melange de solvants, environ 1 a 80 % en poids/volume (p/v) 
d* ingredient actif, environ 2 a 20 % en poids/volume 
d' emulsif iants et environ 0 a 20 % en poids/volume d' autres 
additifs tels que des stabilisants, des agents de penetra- 
30 tion et des inhibiteurs de corrosion. Les concentres en 
suspension peuvent etre broyes pour former un produit fluide 
stable ne se sedimentant pas, et ils contiennent de prefe- 
rence environ 5 a 75 % en poids/volume d' ingredient actif, 
environ 0,5 a 15 % en poids/volume de dispersants, environ 
35 0,1 a 10 % en poids/volume d f agents de suspension tels que 
des colloides protecteurs et des agents de thixotropie, 
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environ 0 a 1 0 % en poids/volume d'autres additifs tels que 
des agents antimousse, des inhibiteurs de corrosion, des 
stabilisants, des agents de penetration et des adhesifs, et 
de l'eau ou un liquide organique dans lequel l 1 ingredient 
5 actif est sensiblement insoluble ; certains solides orga- 
niques ou sels mineraux peuvent etre presents a l'etat 
dissous dans la formulation pour aider a eviter une sedimen- 
tation et une cristallisation ou comme agents antigel. 

. Les dispersions et emulsions aqueuses, par exemple 

10 des compositions obtenues en diluant le produit formule 
selon 1' invention avec de l'eau, entrent egalement dans 
le cadre de 1' invention. 

La duree de l'activite protectrice exercee par 
les composes de la presente invention peut etre amelioree 

15 en utilisant un support qui assure une liberation lente 
des composes pesticides dans 1 1 environnement d ! une plante 
devant etre protegee. 

L'activite biologique de l 1 ingredient actif peut 
egalement etre accrue en introduisant un adjuvant dans une 

20 dilution a pulveriser de l 1 ingredient actif. Un adjuvant est 
defini ici comme une substance qui peut accroitre l'activite 
biologique d'un ingredient actif, mais qui n'est sensiblement 
pas biologiquement active par elle-meme. L ' adjuvant peut 
etre inclus dans la formulation en tant qu 1 ingred ient 

25 associe ou support, ou peut etre ajoute au reservoir de 
pulverisateur en meme temps que la formulation contenant 
1' ingredient actif. 

Pour plus de commodite, les compositions peut etre 
de preference sous une forme concentree, alors que l'utili- 

30 sateur final utilise generalement des compositions diluees. 
Les compositions peuvent etre diluees jusqu'a une concen- 
tration d'environ 0,001 % d f ingredient actif, de preference 
pour une dose comprise dans l'intervalle approximatif de 
0,01 a 10 kg de i.a./ha. 

35 Des exemples de formulations selon 1 ' invention sont 

les suivants : 
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Concentre en emulsion (CE) 

Ingredient Compose de l'Exemple 5 30% (p/v) 

actif 

fimulsifiant(s) Atlox® 4856 B/Atlox® 4858 B 1 } 5 % 

(melange contenant un alkyl- (p/v) 
arylsulf onate de calcium, 
des ethoxylats d'alcools gras 
et des composes aromatiques 
legers/melange contenant 
un alkylarylsulf onate de 
calcium, des ethoxylats 
d'alcools gras et des 
composes aromatiques legers) 

5 Solvant Shellsol® A 2) jusqu'a 

(melange d 1 hydrocarbures 1000 ml 

aromatiques en C g -C 1Q ) 



Concentre en suspension (CS) 



Ingredient 
actif 

Agent 
10 dispersant 



Agent 

antimousse 

Agent de 
structure 

15 Agent 
antigel 



Compose de l'Exemple 5 

Soprophor® FL 3) 
(sel d* amine de phosphate 
d* ether polyarylpheny lique 
de polyoxyethylene) 

Rhodorsil® 422 3) 

(emulsion aqueuse non ionique 

de polydimethylsiloxanes ) 

Kelzan® S 4) 

(gomme de xanthane) 

Propylene -glycol 



50 % (p/v) 



3 % (p/v) 



0,2 % (p/v) 

0,2 % (p/v) 
5 % (p/v) 
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Agent Proxel® 51 

biocide (solution aqueuse de 

dipropylene-glycol contenant 
20 % de 1 , 2-benzisothiazoline 
3-one) 

Eau 



Poudre mouillable (PM) 



Ingredient 
actif 

Agent 
mouillant 

Agent 
10 dispersant 



Support/ 
charge 



Compose de I'Exemple 11 

Atlox® 4995 1) 
(ether alkylique de 
polyoxyethylene) 

Witcosperse® D-60 6) 
(melange de sels de sodium 
d'acide naphtalene-sulf onique 
condense et d'alkylaryl- 
polyoxyacetates ) 

Kaolin 



Granules dispersables dans 1 ' eau (GE) 

Ingredient Compose de 1 ' Exemple 11 
15 actif 

Dispersant/ Witcosperse® D-450 6) 

liant (melange de sels de sodium 

d'acide naphtalene-sulf onique 
condense et d 1 alkylsulf onates ) 



0,1 % (p/v) 

jusqu 1 a 
1000 ml 

60 % (p/p) 

2 % (p/p) 

3 % (p/p) 

35 % (p/p) 

50 % (p/p) 
8 % (p/p) 
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Morwet® EFW 6) 
(produit de condensation 
de formaldehyde) 

Rhodorsil® EP 6703 3) 
( silicone encapsulee ) 

Desintegrant Agrimer® ATF 7) 

(homopolymere reticule de 
N- viny 1-2- pyrrol idone) 



Agent 
mouillant 

Agent 

antimousse 



Support/ 
charge 



Kaolin 



2 % (p/p) 

1 % (p/p) 

2 % (p/p) 

35 % (p/p) 
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1) 



5) 
6) 



fourni dans le commerce par ICI Surfactants 



2) fourni dans le commerce par Deutsche Shell AG 

3 ^ fourni dans le commerce par Rhone-Poulenc 
4) 



fourni dans le commerce par Kelco Co. 
fourni dans le commerce par Zeneca 
fourni dans le commerce par Witco 
7) fourni dans le commerce par International Speciality 
Products 



Les compositions de la presente invention peuvent 
etre appliquees aux plantes ou a leur environnement , 
simultanement ou success! vement a d'autres substances 
actives. Ces autres substances actives peuvent etre des 

20 engrais, des agents fournissant des oligo-elements , ou 
d'autres preparations qui influent sur la croissance des 
plantes. II peut egalement s'agir d' herbicides selectifs, 
insecticides , f ongicides , bactericides, nemat icides , 
algicides, molluscicides , rodent icides , virucides, composes 

25 conferant de la resistance aux plantes, agents de lutte 
biologique tels que des virus, des bacteries, des nematodes, 
des champignons et d'autres microorganismes, repulsifs 
contre les oiseaux et animaux, et regulateurs de croissance 
vegetale, ou des melanges de plusieurs de ces preparations, 
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si necessaire avec d'autres matieres de support classique- 
ment utilisees dans la technique preparatoire, des agents 
tensio-actif s ou d'autres additifs qui facilitent l'appli- 
cation . 

5 En outre, I 1 autre pesticide peut avoir un effet 

synergique sur l'activite pesticide du compose de formule I. 

L' autre compose fongicide peut etre, par exemple, un 
compose qui est egalement capable de combattre des maladies 
de cereales (par exemple du ble), par exemple celles causees 

10 par des especes de Erysipha, Puccinia , Septoria, Gibberella 
et Helminthosporium, des maladies transmises par les graines 
et la terre, et des mildious et oidiums sur la vigne, 
le mildiou et la maladie des taches brunes sur solanacees 
cultivees, et l'oidium et la tavelure du pommier, etc. Ces 

15 melanges de fongicides peuvent avoir un plus large spectre 
d'activite que le compose de formule I seul . De plus, 
1' autre fongicide peut exercer un effet synergique sur les 
activites fongicides du compose de formule I. 

Des exemples des autres composes fongicides sont les 

20 suivants : AC 382042, alanycarbe, aldimorphe, ampropylfos, 
andoprim, anilazine, azaconazole, azafenidine, azoxystrobine, 
benalaxyl, benomyl, bethoxazine, binapacryl, bitertanol, 
blasticine S, bouillie bordelaise, bromuconazole, bupirimate, 
captafol, captane, carbendazime, carboxine, carpropamide, 

25 chlorbenzthiazon, chlorothalonil , chlozolinate, composes 
contenant du cuivre tels que 1 ' oxychlorure de cuivre et le 
sulfate de cuivre, cycloheximide, cymoxanil, cypofurame, 
cyproconazole , cyprodinil, dichlofluanide, dichlone , 
dichlorane , diclobu trazole , diclocymet , diclomezine , 

30 diethofencarbe, dif enoconazole , dif lumetorim, dimethirimol , 
dimethomorphe, diniconazole, dinocap, ditalimfos, dithianon, 
dodemorphe, dodine, edifenphos, epoxiconazole , etaconazole, 
ethaboxame, ethirimol, etridiazole, famoxadone, fenanidone, 
fenapanil, fenarimol, f enbuconazole, fenfurame, fenhexamide, 

35 fenpiclonil, f enpropidine, f enpropimorphe, fentine, acetate 
de fentine, hydroxyde de fentine, ferimzone, fluaziname, 
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f ludioxonil , f lumetover , f luguincohazole , f lusilazole , 
flusulf amide, flutolanil, flutriafol,. folpet, fosetyl- 
aluminium, f uberidazole, furalaxyl, furametpyr, guazatine, 
hexaconazole, imazalil, iminoctadine, ipconazole, iprodione, 
5 iprovalicarbe , ISK-916, isoprothiolane , kasugamycine , 
kitazine P, kresoxime-methyl, mancozebe, manebe, mepanipyrim, 
mepronil, metalaxyl, metconazole, methf uroxame, myclobutanil , 
neoazozine, dimethyldithiocarbamate de nickel, nitrothal- 
isopropyle, nuarimol, ofurace, composes organiques du 

10 mercure, oxadixyl, oxpoconazole, oxycarboxine, penconazole, 
pencycuron, oxyde de phenazine, phtalide, picoxystrobine , 
polyoxine D, polyrame, probenazole, prochloraz, procymidione, 
propamocarbe, propiconazole , propinebe, pyrazophos, 
pyrifenox, pyr ime thanil , pyroquilon, pyroxyfur, chino- 

15 methionate, quinoxyfene, quintozene, RH-7281 , silthiopham 
(MON-65500), spiroxamine, SSF-126, SSF-129, streptomycine , 
soufre, tebuconazole, teclof talame, tecnazene, tetraconazole, 
thiabendazole, thif luz amide, thiophanate- methyl , thirame, 
tolclofos-methyl, tolylf luanide , triadimef one, triadimenol, 

20 triazbutil, triazoxide, tricyclazole, tridemorphe, trifloxy- 
strobine, trif lumizole, triforine, triticonazole , valida- 
mycine A, vinclozoline , XRD-563, zarilamide, zinebe- et 
zirame . 

De plus, les formulations dissociation selon 
25 1' invention peuvent contenir au moins un compose de formule I 
et 1 ' un quelconque des agents de lutte biologique de classes 
telles que les suivantes : virus, bacteries, nematodes, 
champignons et autres microorganismes qui sont capables de 
combattre des insectes, mauvaises herbes ou maladies de 
30 plantes ou de conferer aux plantes une resistance d'hote. 
Des exemples de ces agents de lutte biologique sont : 
Bacillus thvringiensis, Verticillium lecanii, Autographies 
calif ornica NPV, Beauvaria bassiana , Ampelomyces quisqualis, 
Bacillus subtilis , Pseudomonas chlororaphis , Pseudomonas 
35 fluoresceins , Streptomyces griseoviridis et Trichoderma 
harzianum. 
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En outre, les formulations selon 1 ! invention peuvent 
contenir au moins un compose de formule I et un agent 
chimique qui confere aux plantes une resistance systemique 
acquise, tel que l'acide isonicotinique ou ses derives, 
5 1 ' acide 2 , 2-dichloro-3 , 3-dimethylcyclopropy lcarboxylique 
ou BION. 

Les composes de formule I peuvent etre melanges 
avec de la terre, de la tourbe ou autre milieu d'enraci- 
nement pour la protection des plantes contre des maladies 
10 fongiques transmises par les semences, la terre ou les 
f euilles . 

L' invention propose encore 1 1 uti i isation comme 
fongicide d 1 un compose de formule I ou d 1 une composition 
telle que definie ci-dessus, et un procede pour combattre 

15 un champignon en un site (qui consiste a traiter le site, 
qui peut etre par exemple des plantes sujettes ou soumises 
a une attaque fongique, des semences de ces plantes ou le 
milieu dans lequel ces plantes poussent ou doivent pousser) 
avec un tel compose ou une telle composition. 

20 La presente invention trouve une large applicability 

dans la protection des plantes cultivees et des plantes 
ornementales contre une attaque fongique-. Des plantes 
cultivees representatives qui peuvent etre protegees 
comprennent la vigne, les cereales telles que le ble et 

25 l'orge, le riz, la betterave a sucre, les arbres fruitiers, 
l'arachide, la pomme de terre, les legumes et la tomate. 
La duree de la protection depend normalement du compose 
individuel choisi ainsi que de divers facteurs externes tels 
que le clirnat, dont I'effet peut etre attenue par l'utili- 

30 sation d'une formulation appropriee. 

Les exemples suivants illustrent davantage la 
presente invention. II doit cependant etre entendu que 
1 1 invention n'est pas limitee aux exemples particuliers 
donnes ci-dessous. 
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Exemple 1 

Preparation du 1 -bromo-2, 6-dichloro-4-f luorobenzene 

On ajoute 0,6 mol de brome en 2 heures a un melange 
de 1, 3-dichloro-5-f luorobenzene (0,6 mol) et de poudre de 
5 fer. Le melange reactionnel brun est agite pendant 16 heures 
a la temperature ambiante puis lave avec du dichloromethane 
et de l'eau. La phase organique est separee, lavee avec une 
solution d' hydrogenocarbonate de sodium et deshydratee sur 
sulfate de sodium anhydre. Le solvant est evapore sous 
10 pression reduite. Le produit brut est recristallise dans 
l'ethanol pour donner 61 g du produit sous forme d'une 
poudre blanche ayant un point de fusion de 83°C. 
Exemple 2 

Preparation du ( 2 , 6-dichloro-4-f luorophenyl )malonate 

1 5 de diethyle 

On ajoute 0,49 mol de malonate de diethyle en 
2 heures a un melange d'hydrure de sodium (0,51 mol) et de 
1,4-dioxanne (140 ml) entre 55 et 60°C. Le melange est agite 
pendant 10 minutes a 55°C et l ! on ajoute 0,05 mol de bromure 

20 de cuivre-I. Apres 15 minutes, on ajoute un melange de 
1 -bromo-2 , 6-dichloro-4- f luorobenzene (0,25 mol) et de 
1,4-dioxanne (10 ml). Le melange reactionnel est chauffe 
a 100°C pendant 15 heures et refroidi a 15°C. On ajoute 
lentement 35 ml d'acide chlorhydrique 1 2N entre 15 et 20°C. 

25 Le precipite est separe par filtration. Le filtrat est 
extrait a l'ether de diethyle. La phase organique est 
separee, deshydratee sur sulfate de sodium anhydre et 
filtree. Le filtrat est evapore sous pression reduite pour 
donner 44 g du produit sous forme de cristaux jaunes ayant 

30 un point de fusion de 170°C. Le ( 2-chloro-4, 6-dif luoro- 
phenyl )malonate de diethyle est obtenu d'une fagon analogue. 
Exemple 3 

Preparation de la 5 , 7-dihydroxy-6- ( 2 , 6-dichloro- 
4-fluorophenyl)-[1 , 2, 4] triazolo[1 , 5-a]pyrimidine 
35 Un melange de 3-amino-l , 2, 4-triazole (0,15 mol), 

de (2, 6-dichloro-4-f luorophenyl )malonate de diethyle (obtenu 
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dans 1* Exemple 2) et de tributylamine (0,15 mol) est chauffe 
au reflux a 180°C pendant six heures. Le melange reactionnel 
est refroidi a 70°C. On ajoute une solution aqueuse 
d'hydroxyde de sodium (13,6 g/200 ml de H 2 0) et le melange 
5 reactionnel est agite pendant 30 minutes. La phase organique 
est separee et la phase aqueuse est extraite a l'ether de 
diethyle. La phase aqueuse est acidifiee avec de l'acide 
chlorhydrique concentre. Un precipite blanc est recueilli 
par filtration et seche pour donner 40,6 g du produit ayant 
10 un point de fusion de 267°C. 
Exemple 4 

Preparation de la 5 , 7-dichloro-6- ( 2 , 6-dichloro- 
4-fluorophenyl)-[1 / 2, 4]triazolo[1 , 5-a]pyrimidine 

Un melange de 5 , 7-dihydroxy- 6- ( 2 , 6-dichloro- 

15 4-fluorophenyl)-[1 , 2, 4]triazolo[1 , 5-a ]pyrimidine (0,14 mol, 
obtenue dans 1' Exemple 3) et d ' oxychlorure de phosphore 
(110 ml) est chauffe au reflux a 120°C pendant huit heures. 
L'oxychlorure de phosphore est partiellement elimine par 
distillation.* Le residu est verse dans un melange de 

20 dichloromethane et d'eau. La phase organique est separee, 
deshydratee sur sulfate de sodium anhydre et filtree. 
Le filtrat est concentre sous vide, puis applique sur une 
colonne de chroma tographie instantanee. La colonne est 
ensuite eluee avec un melange ether de diethyle/ether de 

25 petrole (1:2 en volume) pour donner 17 g d ' une poudre jaune 
ayant un point de fusion de 149°C. La 5 , 7-dichloro- ( 2-chloro- 
4, 6-dif luorophenyl)-1 , 2, 4-triazolo[1 , 5-a]pyrimidine ayant un 
point de fusion de 124°C est obtenue d'une fagon analogue. 
Exemple 5 

30 Preparation de la 5-chloro-6- (2, 6-dichloro-4-f luorophenyl)- 
7-(4-methylpiperidine-1-yl)-[1 , 2, 4]triazolo[1 , 5-a]pyrimidine 
Un melange de 4-methylpiperidine (3,0 rnmoles), 
de triethylamine (3,0 rnmoles) et de dichloromethane (10 ml) 
est ajoute a un melange de 5 , 7-dichloro-6- ( 2 , 6-dichloro- 

35 4-fluorophenyl)-[1 , 2, 4]triazolo[1 , 5-a]pyrimidine(3, 0 rnmoles) 
et de dichloromethane (30 ml) sous agitation. Le melange 
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reactionnel est agite pendant 16 heu'res a la temperature 
ambiante, puis lave avec de 1 ' acide . chlorhydrique 1N. 
La phase organique est separee, deshydratee sur sulfate 
de sodium anhydre et filtree. Le filtrat est evapore sous 
5 pression reduite pour donner 1,05 g d 1 une poudre jaune ayant 
un point de fusion de 169°C. 
Exemples 6 a 20 

Les composes des exemples suivants (Tableau I : 
structure et point de fusion) sont synthetises d'une fagon 
10 analogue a l'Exemple 5. 



TABLEAU I 





1 1 


^ F 








N N | 

N N X 


K 






TP v pmn 1 <^ 




R 2 


R 5 


Point de 
f us i on 
(°C) 


6 


cyclopentyle 


H 


CI 


146 


7 


2, 2, 2-trifluorethyle 


H 


CI 


202 


8 


ethyle 


ethyle 


CI 


142 


9 


isopropyle 


H 


CI 


182 


10 


2-butyle 


H 


CI 


157 


1 1 


norborn-2-yle 


H 


CI 


208 


12 


cyclopentyle 


H 


F 


1 26 


13 


isopropyle 


H 


F 


105 


14 


ethyle 


ethyle 


F 


135 


15 


2, 2, 2-trifluorethyle 


H 


F 


203 


16 


1,1,1 -trif luoroprop-2-yle 


H 


F 


220 
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TABLEAU 1 (suite) 



Exemple 


R 1 


R 2 


R 5 


Point de 
fusion 
(°C) 


17 


1,1,1 -trif luoroprop-2-yle 


H 


CI 




18 


-(CH 2 ) 2 ~CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


F 




19 


2-butyle 


H 


F 




20 


norborn-2-yle 


H 


F 





Exemple 21 

Preparation du 2 , 4 , 6-trichlorophenylmalonate de diethyle 

On ajoute en 3 heures 6,21 mol de malonate de 

10 diethyle a un melange d'hydrure de sodium (5,13 mol) et 
de 1,4-dioxanne (1400 ml) entre 55 et 60°C. Le melange 
est agite pendant 10 minutes a 55°C et.l'on ajoute 0,5 mol 
de bromure de cuivre-I. On ajoute un melange de 2,4,6-tri- 
chlorobromobenzene (2,50 mol) et de 1,4-dioxanne (600 ml). 

15 Le melange reactionnel est chauffe a 100°C pendant 14 heures 
et refroidi a 15°C. On ajoute lentement 350 ml d'acide 
chlorhydrique 1 2N entre 15 et 20°C. La phase organique est 
separee et la phase aqueuse est extraite avec de 1' acetate 
d'ethyle (250 ml) et du toluene (200 ml). Les phases 

20 organiques rassemblees sont concentrees sous vide. Le residu 
est filtre sur gel de silice, lave avec un melange ether de 
petrole/acetate d'ethyle (15:1) et le solvant est elimine 
par distillation. Le residu est distille sous vide pour 
donner 540 g du produit sous forme d'un solide blanc, 

25 144-150°C a 40 Pa. 
Exemple 22 

Preparation de la 5 , 7-dichloro- ( 2 , 4 , 6-trichlorophenyl ) - 
1,2, 4-triazolo[ 1 , 5-a]pyrimidine 

Un melange de 3-amino-1 , 2 , 4-triazole (0,15 mol), 
30 de 2, 4, 6- tr ichlorophenylmalonate de diethyle (0,15 mol, 
obtenu dans 1' Exemple 21) et de tributylamine (0,15 mol) est 
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chauffe a 170°C et l'ethanol forme au cours de la reaction 
est elimine par distillation. Ensuite, le melange reactionnel 
est refroidi a 130°C et l'on ajoute 0,45 mol d 1 oxychlorure 
de phosphore en 30 minutes. Le melange reactionnel est 
5 chauffe au reflux pendant 6 heures . On ajoute lentement 
1,5 litre d'un melange d'eau et de toluene (6:5). La phase 
organique est separee, lavee avec une solution d'acide 
chlorhydrique dilue et de l'eau, deshydratee et concentree 
sous vide pour donner une huile visqueuse brune (45 g) qui 
10 contient 85 % du produit du titre. 
Exemple 23 

Un melange de N, N-diethyl amine (1,4 mmol), de 
triethylamine (1,4 mmol) et de dichloromethane (10 ml) est 
ajoute a un melange de 5, 7-dichloro- ( 2 , 4 , 6- trichlorophenyl ) - 

15 1 , 2, 4-triazolo[1 , 5-a]pyrimidine (1,4 mmol) et de dichloro- 
methane (30 ml) sous agitation. Le melange reactionnel est 
agite pendant 16 heures a la temperature ambiante, puis lave 
deux fois avec de l'acide chlorhydrique 1N et une fois a 
l'eau. La phase organique est separee, deshydratee sur 

20 sulfate de sodium anhydre et le solvant est evapore sous 
pression reduite. Un traitement de 1'huile brun clair 
resultante avec 50 ml d' ether de tert-butyle et de methyle 
donne des cristaux beiges ayant un point de fusion de 199- 
201°C. 

25 Exemples 24 a 33 

Les composes des exemples suivants (Tableau II ; 
structure et point de fusion) sont synthetises d ! une fagon 
analogue a 1 ' Exemple 23. 

TABLEAU II 
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R 


Point de 
fusion (°C) 


24 


2-butyle 


H 


. huile 


25 


isopropyle 


H 


huile 


26 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 


3" 


huile 


27 


cyclopentyle 


H 


1 60 


28 


- ( CH 2 ) 2 -CH ( CH 3 ) - ( CH 2 ) 2 - I 


220 


29 


norborn-2-yle 


H 


1 55 


30 


cyclopropyle 


H 


huile 


31 


2, 2, 2-trifluorethyle 


H 


huile 


32 


2-methylallyle 


ethyle 




33 


1,1,1 -trif luoroprop-2-yle 


H 





fetudes biologiques 

Determination de la Concentration Minimale Inhibitrice 
des Composes Examines dans l f Essai de Dilution en Serie 

15 La valeur de CMI (Concentration Minimale Inhibi- 

trice) qui indique la plus basse concentration de 1' ingre- 
dient actif dans le milieu de croissance qui provoque une 
inhibition totale de croissance mycelienne, est determinee 
par des essais de dilution en serie en utilisant des plaques 

20 de microtitrage a 24 ou 48 puits par plaque. La dilution 
des composes examines dans la solution nutritive et la 
distribution dans les puits sont effectuees par un appareil 
de traitement automatique d 1 echanti lions TECAN RSP 5000. 
On utilise les concentrations de compose examine suivantes : 

25 0,04, 0,10, 0,20, 0,39, 0,78, 1,56, 3,13, 6,25, 12,50, 
25,00, 50,00 et 100,00 ug/ml (en variante, on utilise une 
concentration de depart de 5,00 ppm avec 12 dilutions en 
serie). Pour preparer la solution nutritive, on melange 
du melange du jus de legume V8 (333 ml) avec du carbonate 
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de calcium (4,95 g), le melange est centrifuge, le surnageant 
(200 ml) est dilue avec de l'eau (800 -ml) et autoclave a 
121°C pendant 30 min. 

Les inoculums respectifs (Alternaria solani, ALTESO ; 
Botrytis cinerea, BOTRCI ; Cochliobulus sativus, COCHSA ; 
Magnamorbhe grisea f. sp. Oryzae, PYRIOR ; Rhizoctonia 
solani RHIZSO ; sont ajoutes aux puits sous forme de 
suspensions de spores (50 ml ; 5 x 10 /ml) ou de tranches 
de gelose (6 mm) d 1 une culture du champignon sur gelose. 

Apres 6 a 12 jours d' incubation aux temperatures 
appropriees (18-25°C), les valeurs de CMI sont determinees 
par examen visuel des plaques (Tableaux III et IV) . 



TABLEAU III 



Ex. N° 


ALTESO 


BOTRCI 


COCHSA 


PYRIOR 


RHIZSO 


5 


0,39 


0,39 


0,78 


0,04 


12,5 


6 


0, 78 


3,13 


25 


0,1 


50 


7 


3,13 


6,25 


>100 


0,1 


25 


8 


0, 78 


0,78 


>100 


0, 04 


0, 78 


9 


12,5 


12,5 


>1 00 


0,78 


25 



TABLEAU IV 



Exemple N° 


PYRIOR 


23 


0,10 


24 


1 , 56 


25 


0, 39 


26 


0,10 


27 


0, 20 


28 


0,10 


29 


0,39 


30 


1 , 56 


31 


0, 04 
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REVINDICATIONS 
1. Compose caracterise en ce qu'il est represents 
par la formule I 




(I) 



dans laquelle 

12- 

5 R et R representent chacun independamment un atome 

d'hydrogene ou un groupe alkyle, alcenyle, alcynyle, 

alcadienyle, halogenoalky le , aryle, heteroaryle, cyclo- 

alkyle, bicycloalky le ou heterocycly le f acul tat i vement 

substitue, ou bien 
1 2 

10 R et R forment, avec I'atome d'azote intercalaire, 

un heterocycle f acul tati vement substitue ; 

R 3 , R 4 et R 5 representent chacun independamment 
un atome de fluor ou un atome de chlore, a condition qu'au 
moins 1 1 un de R 3 , R 4 et R 5 soit un atome de chlore ; et 
15 X represente un atome d'halogene. 

2. Compose selon la revendication 1, caracterise en 

ce que 

R 1 represente un groupe alkyle en C^-C 6 , halogeno- 
alkyle en C^-C^ ou alcenyle en C 2 ~C 6 a chaine lineaire ou 
20 ramifiee, ou un groupe cycloalkyle en C 3 -C 6 ou bicycloalkyle 
en C 5 -C 9 , et 

R 2 represente un atome d'hydrogene ou un groupe 



alkyle en C^-Cg, ou bien 



1 2 

R et R forment, avec l f atome d'azote intercalaire, 



25 un heterocycle ayant 5 ou 6 atomes de carbone, facultative- 

ment substitue par un ou deux groupes alkyle en Cj-Cg. 

3. Compose selon la revendication 1 ou la revendi- 
^ 2 ^ 

cation 2, caracterise en ce que R represente un atome 

d 1 hydrogene. 
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4. Compose selon l'une quelconque des revendications 

1, 2 et 3, caracterise en ce que 1 ' un de R 3 , R 4 et R 5 

represente un atome de fluor et les deux autres representent 

des atomes de chlore. 

5 5. Compose selon la revendication 4, caracterise 

3 5 

en ce que R et R representent des atomes de chlore. 

6. Compose selon l ! une quelconque des revendications 
1, 2 et 3, caracterise en ce que R 3 represente un atome de 
chlore et R 4 et R 5 representent des atomes de fluor. 
1 0 7. Compose selon la revendication 1, caracterise 

en ce qu'il est choisi parmi les composes suivants : 

5-chloro-6-(2, 6-dichloro-4-f luorophenyl )-[ 1 , 2, 4]triazolo- 
1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ]cyclopenty lamine ; 
5-chloro-6- (2, 6-dichloro-4- f luorophenyl ) -7- ( 4 -me thy 1- 
15 piperidine-1-yl)-[ 1 , 2 , 4 ] triazolo[ 1 , 5-a]pyrimidine ; 

5-chloro-6-<2, 6-dichloro-4-f luorophenyl )-.[ 1 , 2 , 4 ]triazolo- 
1 , 5-a]pyrimidine-7-yl]-(2, 2, 2-trif luorethyl ) amine ; 
5-chloro-6-(2, 6-dichloro-4-f luorophenyl )-[ 1 , 2, 4]triazolo- 
1 , 5-a]pyrimidine-7-yl]-(1 , 1 , 1 -trif luoroprop-2-yl ) amine ; 
20 • [5-chloro-6-(2, 6-dichloro-4-f luorophenyl )-[ 1 , 2, 4 ] triazolo- 
1 , 5-a]pyrimidine-7-yl Jdiethy lamine ; 

5-chloro-6-(2, 6-dichloro-4-f luorophenyl )-[ 1 , 2, 4]triazolo- 
1 , 5-a]pyrimidine-7-yl]isopropylamine ; 
sec-butyl- [ 5-chloro-6- ( 2 , 6 -dichloro- 4- f luorophenyl ) - 
25 [1 , 2, 4] triazolo[ 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ]amine ; 

bicyclo [2.2.1 ]hept-2-yl-[ 5-chloro-6- ( 2, 6-dichloro-4-f luoro- 
phenyl )-[ 1 , 2 , 4 ]triazolo[ 1 , 5-a ]pyr imidine-7-yl ]amine ; 
5-chloro-6-(2-chloro-4, 6-dif luorophenyl )-[ 1 , 2, 4]triazolo- 
1 , 5-a]pyrimidine-7-yl]cyclopentylamine ; 
30 • [ 5-chloro-6- ( 2-chloro-4 , 6-di f luorophenyl ) -7- ( 4-me thy 1- 
piperidine1-yl)-[ 1 , 2, 4] triazolot 1 , 5-a]pyrimidine ; 
5-chloro-6- ( 2-chloro-4 , 6-dif luorophenyl ) - [ 1 , 2 , 4 ] triazolo- 
1 , 5-a]pyrimidine-7-yl]-(2, 2, 2- trif luorethyl) amine ; 
5-chloro-6-(2-chloro-4, 6-dif luorophenyl )-[ 1 , 2, 4 ]triazolo- 
35 [1 ,5-ct]pyrimidine-7-yl]-(1 ,1 , 1 -trif luoroprop-2-yl ) amine ; 
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• [ 5-chloro-6- ( 2-chloro-4 , 6-di f luoropheny 1 ) - [ 1 , 2 , 4 ] tr iazolo- 
[ 1 , 5-a] pyrimidine- 7-yl ]diethylamine ; " 

• [5-chloro-6-(2-chloro-4, 6-dif luorophenyl) - [ 1 ,2, 4]triazolo- 
[ 1 , 5-a] pyrimidine- 7-yl ] isopropylamine ; 

5 • sec- butyl- [ 5-chloro-6- ( 2-chloro-4 , 6-di f luoropheny 1 ) - 
[1,2, 4] triazolot 1 , 5 -a] pyrimidine- 7-yl] amine ; 

• bicyclo[2.2.1 ]hept-2-yl- [5-chloro-6-( 2-chloro-4, 6-dif luoro- 
phenyl )-[1 , 2, 4 ] triazolot 1 , 5-a ] pyr imidine-7-yl ] amine ; 

• but-2-yl-[5-chloro-6- ( 2 , 4 , 6- tr ichlorophenyl ) - [ 1 ,2,4]- 
1 0 triazolot 1 , 5-a ]pyrimidine-7-yl ] amine ; 

• isopropyl-[5-chloro-6~(2, 4, 6-tr ichloropheny 1 ) - [ 1 ,2,4]- 
triazolot 1 , 5-a ]pyrimidine-7-yl ] amine ; 

• l5-chloro-6-(2, 4, 6-trichlorophenyl ) -7- ( 3-methylpiperidine- 
1-yl ) -[ 1 / 2, 4] triazolot 1 , 5-a ]pyrimi dine ; 

1 5 • cyclopentyl-[5-chloro-6-(2, 4, 6- tr ichloropheny 1 ) - 1 1 , 2, 4]- 
triazolo[1 , 5-a ]pyrimidine-7-yl ]amine ; 

• [5-chloro-6- (2, 4, 6-trichlorophenyl )-7-(4-methylpiperidine- 
1 -y 1 ) - [ 1 , 2, 4] triazolot 1 , 5-a]pyrimidine ; 

• di e thy l-[ 5 -chloro-6-( 2, 4, 6-tr ichlorophenyl )-[1 ,2,4]- 
20 triazolot 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl]amine ; 

• norborn-2-yl- [ 5-chloro-6- ( 2,4, 6-tr ichlorophenyl )- [ 1,2,4]- 
triazolo[1 , 5-a]pyrimidine-7-yl]amine ; 

• cyclopropyl-[5-chloro-6-(2, 4, 6-trichlorophenyl )-[ 1 , 2, 4]- 
triazolot 1 , 5-a ] pyrimidine-7 -yl ] amine ; 

25 • 2,2, 2-trifluorethyl-[5-chloro-6- (2, 4 , 6- tr ichlorophenyl ) - 
[1,2, 4 ] triazolot 1 , 5-a]pyrimidine-7-yl ] amine ; 

• N-ethyl-N-2-methylallyl-[ 5-chloro-6- (2,4, 6-trichloro- 
phenyl) -[1,2, 4 ] triazolot 1 , 5-a ] pyrimidine- 7-yl ] amine ; 

et 

30 • 1 , 1 , 1 - trif luoroprop- 2 -yl- [ 5-chloro-6- ( 2, 4, 6-tr ichloro- 
phenyl ) - [ 1 , 2, 4 ] triazolot 1 , 5-a] pyrimidine- 7-yl ] amine . 

8. Procede pour la preparation d'un compose de 
formule I tel que defini dans l'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 7, characterise en ce qu'il comprend 
35 la reaction d'un compose de formule II 
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(ID 



dans laquelle 

R 3 , R 4 , R 5 et X sont tels que definis dans l'une 
quelconque des revendications precedentes, 

avec une amine de formule III 

_1 



A 



N-H 



(111) 



R 



5 dans laquelle 

r 1 et R 2 sont tels que definis dans l'une quelconque 

des revendications precedentes. 

9. Compose caracterise en ce qu'il est represents 

par la formule II 




(II) 



10 dans laquelle 

R 3 , R 4 , R 5 et X sont tels que definis dans l'une 

quelconque des revendications 1 a 7. 

10. Compose susceptible de mener par halogenation a 
un compose selon la revendication 9, caracterise en ce qu'il est choisi parmi 
15 la 5,7-dihydroxy-6-(2,4,6-trichlorophenyl)-l1 ,2,4]triazolo-[1 ,5-a]pyrimidine, la 
BJ-dihydroxy-e^.e-dichloro^-fluorophenyO-ll.a.^triazololl.S-alpyrimidine 
et la 5,7-dihydroxy-6-(2-chloro-4,6-difluorophenyl)-[1 ,2,4]-triazolo[1 ,5- 
a]pyrimidine. 
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11. Composition fongicide., caracterisee en ce 
qu'elle comprend un support et, comme ingredient actif, 
au moins un compose de formule I tel que defini dans 1 1 une 
quelconque des revendications 1 a 7. 
5 12. Procede pour combattre un champignon en un site, 

caracterise en ce qu'il comprend le traitement du site avec 
un compose de formule I tel que defini dans l'une quelconque 
des revendications 1 a 7. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise 
10 en ce que ledit champignon est Piricularia oryzae f.sp. 

gri sea . 

14. Utilisation comme fongicide d 1 un compose de 
formule I tel que defini dans l'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 7. 



